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論文内容の要旨
本論文は，高純度の窒化物燃料 UN を製造する手法であるアンモニア窒化法の途中段階で得られる窒素含有量の高
い α-UZN3+ X 相の熱力学的性質に関する研究成果について述べたものである。非化学量論的化合物である α-U2N3+X
相は，金属燃料中の不純物窒素により照射中に生成する可能性がある物質でもあり，本研究の成果は，今後核燃料中
の窒素の挙動を予想する基礎データとなる。
本論文は 5 章より構成されており，各章の概要は以下の通りである。
第 1 章では，本研究の背景となるこれまでの研究をレビューし，本論文の概要について述べている。
第 2 章では，アンモニア窒化法による U金属の窒化反応についての研究成果(①窒化反応における NH3 の役割，②
窒化物生成反応過程，③ (NH3 + H2 ) 混合ガスを用いた窒素活量の制御)を述べている。アンモニア窒化法を用いた
場合， 250-----3000C という低温でも迅速に窒化物が生成することを見出している。 α-U2N3+ X は 2 つの反応過程から生成
され，中間生成物として UH3 が介在することを明らかにし，アンモニア窒化反応では， NH3 と U金属の反応で生じた
UH3 の窒化反応が律速段階であることを示している。反応ガスの NH3分圧及び、 H2 分圧を変えることによって，気相
中の窒素活量を制御し得ることを検証している。
第 3 章では，既存のデータのない窒素含有量の高い α-U2N3+ X 相への窒素溶解挙動についての研究成果を述べてい
る。反応ガスとして用いた (NH3+ H2 ) 混合ガスの窒素活量から平衡窒素分圧を求め， 300-----500oC という比較的低温
における α-U2N3+X 相の組成-圧力一温度の関係を明らかにしている。この結果に基づいて窒素溶解の部分モル量を
評価し，その組成依存性を示している。
第 4 章では α-U2N3+X 相の結晶構造解析についての研究成果を述べている。本研究の結果， α U2N3+xは窒素含有量
が増加しても相変態しないこと，及び組成変化にともない格子中のU原子が連続的に変位するため，隣接U原子の原
子問距離が急激に減少することを明らかにしている。また， N原子が特定の位置に選択的に配置すること，および格
子位置が四面体位置からずれていることを検証している。
第 5 章は結論であり，本論文の各章において得られた結果を総括している。
論文審査の結果の要旨
ウラン窒化物 UN は，高速増殖炉用および宇宙炉用の核燃料として有望視されているが， UN の製造法の一つに非
化学量論的化合物である a-U2N3+X の熱分解がある。また，ウラン金属を核燃料として使用した場合，不純物窒素に
より照射中に α-U2N3+ X が生成する可能性が指摘されている。本論文は熱力学的性質のデータの報告例が極めて少な
い窒素含有量の高い α-U2N3+ X の生成及びその熱力学的性質に関する研究を中心にまとめたものである。主な成果を
要約すると次の通りである。
(1) ウラン金属と窒素の間ではほとんど反応が進行しない250""'3000Cのような比較的低温においてもウラン金属と
NH3 の反応は迅速に起こり，窒素含有量の高い α-U2N3+X が生成することを見い出している。また，この窒化物生
成反応は UH3 の生成とその窒化反応の二段階の過程からなること，及び後者の窒化反応が律速段階であることを
明らかにしている。
(2) ウラン金属と (NH3 + H2 ) 混合ガスの反応実験では， NH3 分圧及び H2 分圧を変えて気相中の窒素活量を変化さ
せることで，生成物である a-U2N3+ X の組成を制御することができることを実験的に示している。これらの実験結
果をもとにして ， 300""'500oCの温度範囲におげる a-U2N3+X 相の組成圧力等温線図を作成し，これらから α-U2N3+ X
キ目への窒素溶解の熱力学的部分モル量を評価し，その組成依存性を明らかにしている。
(3) α-U2N3+X 相のX線回折及び中性子回折から， α一U2N3+X 相は窒素量が増加しても相変態は起こらないことを見
い出している。しかし，組成変化に応じて格子中のU原子位置は連続的に変化し，この際，隣接U原子間の距離は
急激に変化することを明らかにしている。また ， N原子が特定の位置を選択的に占めること，及び原子が占める位
置が正四面体位置からずれることを確認している。
以上のように，本論文はウラン窒化物に関する新しい知見と可能性を与えており，核燃料工学の発展に寄与すると
ころが大きい。よって本論文は，博士論文として価値あるものと認める。
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